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L. RIASSUNTO 



Uso per migliorare le proprieta di idro- ed oleo-repellenza di substrati a bassa 
energia superficiale di derivati mono- e bifunzionali (per)f luoropolieterei aventi 
struttura: 

W-L-YFC-O-R^-CFY-L-W (I) 

R -CFY-L-W (II) 
f 

in irui: 

L e un gruppp organico di collegamento -CO-NR'-CCH^)^-, con R'=H p alchile C1-C4; 
q e compreso tra 1 e 8; Y=F; KXX CF^; We un gruppo )^^f.g^<0R2)3_3-Lf3 con 

alfa =0,1,2, R^ ed R^ uguali o diversi tra di loro sono gruppi alchilici C1-C6, 
gruppi arilici C6-C10, alchil-arili o arili-alchili C7-C12; 

R ha un peso molecolare medio nmnerico compreso tra 200 e 5.000 e comprende 
unita ripetitive aventi almeno una delle seguenti strutture: (CFXO), CF^CF^O), 
{CF(CF^)CF20), (CF2CF(CF^)0), dove X = F, CF^. 



M. DISEGNO 



Descrizione dell ' invenzione industriale a nome : 

AUSIMONT S.p.A., di nazionalita italiana, con sede in Milano, 
Piazzetta Maurilio Bossi, 3. 

* * ★ * ★ 

La presents invenzione riguarda I'uso di specif ici pro- 
dotti (per ) f luoropolieterei per migliorare le propriety super- 
ficiali di idro- ed oleo-repellenza di substrati a bassa ener- 
gia superf iciale, cioe substrati che sono gi^ di per se diffi- 
cilmente bagnabili sia dall'acqua che da idrocarburi e che si 
vogliono rendere ancora meno bagnabili. Questa minore bagnabi- 
lit^ pu6 essere ad esempio utilmente sfruttata per aumentare 
la resistenza alia penetrazione di liquidi (ad esempio acqua o 
idrocarburi) in membrane o in setti porosi costituiti da sub- 
strati a bassa energia superf iciale , quali ad esempio fluoro- 
polimeri, in particolare politetraf luoroetilene (PTFE). 

Per substrati "a bassa energia superf icia:ie" si intendono 
in generale tutte le superf ici con tensions critica di bagna- 
mento inferiore a 40 mN/metro; in particolare rientrano in 
questa classe i polimeri fluorurati, ad esempio il PTFE. 

E' noto nell'arte che material! a bassa energia superf i- 
ciale sono utilizzati nella preparazione di membrane porose e 
non porose, impiegate ad esempio per separare miscele gassose 
o per filtrazione di liquidi/gas. Per queste utilizzazioni 
viene richiesta una migliorata resistenza alia bagnabilit^ 
delle membrane ed alia penetrazione dei liquidi, sia a base 
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acquosa che idrocarburica • E' noto il trattamento di superfici 
mediante (per ) f luoropolieteri con terminali non reattivi, in 
particolari perf luoroalchilici . Questo trattamento porta ad 
una minore bagnabilit^, tuttavia presenta 1 ' inconveniente di 
una insuf f iciente permanenza degli effetti del trattamento, 
dovuto alia facilita di migrazione e/o rimozione dell'agente 
trattante. 

La Richiedente ha sorprendentemente ed inaspettatamente 
trovato che questo problema tecnico pu6 essere risolto utiliz- 
zando particolari ( per ) f luoropolieteri come di seguito defini- 
ti. 

Costituisce un oggetto della presente invenzione I'uso 
per migliorare le proprieta superficiali di idro- ed oleo-re- 
pellenza di substrati a bassa energia superf iciale aventi ten- 
sione critica. di bagnamento inferiore a 40 mN/metro, 
di derivati mono- e bifvmzionali (per )f luoropolieterei aventi 
le seguenti strutture: 

W-L-YFC-O-Rf -CFY-L-W (I ) 

Rf-CFY-L-W (11) 
in cui : 

L ^ un gruppo organico di collegamento -CO-NR' - (CHa)^- / con 
R'=H o alchile C1-C4; q ^ un intero compreso tra 1 e 8, pre- 
feribilmente 1-3; 
Y=F, CF3; 

W ^ un gruppo -Si(Ri)„(OR2)3.a con a=0,l,2, pref eribilmente 
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Ri ed R2 uguali o diversi tra di loro sono gruppi alchilici C^- 
Cg, eventualmente contenenti uno o piu O eterei, gruppi arili- 
ci Cg-Cio/ alchil-arili o arili -alchili C7-C12; 

Rf ha un peso molecolare medio numerico compreso tra 200 e 
5.000, pref eribilmente tra 300 e 2.000 e comprende unita ripe- 
titive aventi almeno una delle seguenti strutture, disposte 
statisticamente nella catena: 

(CFXO), (CF2CF2O), (CF(CF3)CF20) , ( CF2CF ( CF3 )0 ) , 
dove 

X = F, CF3; 

In particolare Rf pu6 avere una delle strutture seguenti: 

1) -(CF20),,-(CF2CF20)b,- 

con Si' /Id' compreso tra 0,5 e 2, estremi inclusi, a' e b' 
essendo numeri interi tali da dare il peso molecolare 
sopra indicate; 

2) - (C3FeO),- (C^F.O)^,- (CFXO)t- 

con r/b = 0,5-2,0; (r+b)/t ^ compreso fra 10-30, 

b, ret essendo interi tali da dare il peso molecolare 

sopra indicate, X ha il significato sopra indicate; 

3) -(C3F60),,-(CFXO)t,- 

t' potendo essere 0; 

quando t' ^ diverse da 0 allera r'/f = 10-30, 

r' e t' essendo interi tali da dare il peso molecolare 

sopra indicate; X ha il significato sopra indicate; 
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Nelle fonnule sopra indicate: 

-(C3F5O)- puo rappresentare unita di formula 
- (CF(CF3)CF20) - e/o - (CF2-CF(CF3)0) - 

Nella struttura (II) in cui Rf ^ monof unzionale , I'altro 
terminale e di tipo T-0-, dove T e un gruppo (per ) f luoroalchi- 
lico scelto tra: -CF3, -C2F5, -C3F7, -CF2CI, -C2F4CI, -C3F6CI; 
opzionalmente uno o due atomi di F, pref eribilmente uno, po- 
tendo essere sostituiti da H. 

Si possono usare anche miscele dei composti (I) e (II) 
sopra indicati. Si possono utilizzare generalmente rapporti in 
peso tra i composti (I) e (II) compresi tra 100:0 e 5:95. 

Come composti (per )f luoropolieterei di struttura (I) e 
(II) si utilizzano pref eribilmente nella presente invenzione 
quelli in cui Rf ha struttura (3). E' stato inaspettataiaente 
trovato Che valori migliorati di idro- ed oleo-repellenza si 
ottengono quando si utilizzano i composti di formula (I) con 
Rf avente struttura (3). Si possono utilizzare miscele di que- 
sti composti preferiti (I) e (II) con Rf di struttura (3). 

Come detto, per substrati a bassa energia superficiale si 
intendono in generale tutte le superfici con tensione critica 
di bagnamento inferiore a 40 mN/metro. In particolare rientra- 
no in questa classe i polimeri fluorurati, ad esempio il PTFE. 
Altri esempi di questi substrati a bassa energia superficiale 





f luoroetilene , omopolimeri e copolimeri termoplastici del vi - 
nilidenf luoruro o del clorotrif luoroetilene , ecc . 

I f luoropolieteri bifunzionali di formula (I) sono otte- 
nibili con process! ben noti nell'arte, si vedano ad esempio i 
brevetti seguenti qui incorporati integralmente per riferimen- 
to: USP 3.847.978 ed EP 374.740 per la preparazione dei prod- 
otti con terminali acidi di tipo -COF. II terminale silanico 
di formula (I) puo essere ottenuto per trasf ormazione del -COF 
in estere -COOR dove R= alchile, pref eribilmente C1-C12/ e suc- 
cessiva reazione dell 'estere secondo i procedimenti ad esempio 
indicati nel brevetto USP 3.810.874. In particolare, si vedano 
i brevetti US 5.714.637, US 4.094.911, US 4.818.619. Per inc- 
rementare il contenuto di bifunzionali acidi si pu6 trattare 
il cheto-acido descritto nel brevetto US 3.847.978 con basi 
ottenendo una miscela di acidi carbossilici e polieteri a ter- 
minali -CF2H. Se si vuole ottenere il derivato bifunzionale di 
formula (I) puro, si possono effettuare ulteriori stadi di pu- 
rificazione, ad esempio distillazione o cromatograf ia . 

I prodotti monof unzionali di formula (II) sono ottenibili 
secondo i metodi indicati nel brevetto EP 374.740, e successi- 
va trasf ormazione dei gruppi -COF in terminali silanici secon- 
do gli stessi metodi sopra indicati per i prodotti bifunziona- 
li di formula (I). 

I prodotti (per)f luoropolieterei dell ' invenzione possono 
essere facilmente applicati ai substrati superficiali tramite 
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brushing, spraying, padding impiegando formulazioni comprend- 
enti acqua e/o solventi a basso impatto ambientale. 

I derivati ( per ) f luoropolieterei dell ' invenzione possono 
essere formulati in formulazioni comprendenti solventi o mi- 
scele acqua/ solvent e . Solventi, o miscele di solventi, prefe- 
ribilmente polari, adatti alio scopo possono essere scelti tra 
le seguenti classi: alcoli alifatici aventi da 1 a 6 atomi di 
carbonio; glicoli alifatici aventi da 2 a 8 atomi di carbonio, 
aventi eventualmente un idrossile esterif icato ; chetoni od 
esteri aventi da 3 a 10 atomi di carbonio, ecc. Possono essere 
altresi impiegate miscele solvent e/acqua , quali, ad esempio, 
miscele chetone/acqua oppure alcool/acqua in rapporti compresi 
tra 10:90 e 90:10 in voliime. 

Nelle formulazioni sopra citate la concent razione dei 
(per ) f luoropolieteri di formula (I) e (II) ^ generalmente com- 
presa tra 0,1 e 30% in peso con una quantity di prodotto 
(per ) f luoropolietereo applicato alia superficie del substrate 
compresa tra 0,1 e 20 g/m^, in dipendenza della porosit^ del 
mater iale trattato. 

Per ottenere i risultati migliori e preferibile che il 
solvente polare sia associate ad una piccola quantity di ac- 
qua, generalmente tra 100 ppm e 10% in peso, eventualmente in 
presenza di un catalizzatore di silanizzazione . In alternati- 
va, si pu6 utilizzare un ciclo di trattamento termico per fa- 
vorire la reticolazione del prodotto di struttura (I) o (II) 
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applicato • 

Per favorire 1 ' eliminazione del solvente presente nelle 
porosita dope 1 'applicazione delle formulazioni comprendenti i 
composti dell ' invenzione di struttura (I) e (II), pu6 seguire 
un ulteriore trattamento termico della superficie trattata a 
temperatura compresa tra 60 e 150^C. 

La presente invenzione verr^ meglio illustrata dai se- 
guenti esempi, i quali hanno funzione puramente indicativa ma 
non limitativa della portata dell ' invenzione stessa. 
ESEMPI 

Carat terizzazione 

Misura dell'angolo di contatto 

L,e misure di angolo di contatto sono state effettuate su 
piastrine di PTFE sinterizzato di dimensione 1 cm X 1,5 cm e 
spessore di 1,1 mm. E' stata misurata la forza per unit^ di 
lunghezza agente sulla lastrina in funzione della profondit^ 
di immersione. 

Le misure sono state effettuate alia temperatura di 25^C 
e ad \ina velocitli di immersione pari a 6 mm/min in uno stru- 
mento per la misura dell'angolo di contatto dinamico. 
L' angolo di contatto stato determinato dalla pendenza media 
della retta corrispondente all ' immersione del campione (angolo 
di contatto avanzante 0) . 

Le misure sono state effettuate in acqua per valutare 
I'idro- repel lenza ed in n-esadecano per valutare I'oleo-repel- 
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lenza. L'angolo di contatto 6 riportato come media dei valor i 
ottenuti in 4 cicli consecutivi di bagnamento. 
Esempio 1 (di confronto) 

Come substrate a bassa energia superficiale ^ stato uti- 
lizzata una piastrina di PTFE avente le dimensioni sopra indi- 
cate, Detta piastrina non e stata sottoposta ad alcun tratta- 
mento volto a conferire propriety di idro- ed oleo-repellenza . 

E' stato misurato l'angolo di contatto dinamico con il 
metodo sopra descritto immergendo la piastrina in accjua ed in 
un olio idrocarburico (n-esadecano) . Le misure dell'angolo di 
contatto sono riportate in tabella 1 per I'acqua ed in Tabella 
2 per il n-esadecano. 
Esempio 2 

Viene utilizzato un silano perf luoropolietereo (PFPE) 
monof unzionale avente la struttura sotto riportata: 
CI ( C3F6O ) pCFj - CONH ( CH2 ) 3Si ( OC2H5 ) 3 
in cui p=2-5, 

II prodotto perf luoropolietereo sopra indicate viene for- 
mulate alia concent razione dello 0,1% in peso in una soluzione 
comprendente 95 parti in peso di isopropanolo, 4 parti di ac- 
qua, ed 1 parte di acido acetico come catalizzatore di sila- 
nizzazione. La formulazione viene applicata per dipping sulla 
piastrina di PTFE avente le dimensioni sopra indicate. Dopo 
essiccamento/reticolazione in stufa a lOO^C per l0^ov^ar7^^± mi- 
sura l'angolo di contatto dinamico. I risultat4';^s6no 'riport^ati 



(AF2280/031 



9 - 




SAMA PATENTS 

in tabella 1 per I'acqua. 

Una formulazione comprendente gli stessi quantitativi di 
acqua, isopropanolo ed acido acetico, ma avente una concentra- 
zione di prodotto perf luropolietereo pari a 1% in peso ^ stata 
utilizzata per la misura dell'angolo di contatto dinamico 6 
con il n-esadecano. 

1 risultati sono riportati in Tabella 2. 
Esempio 3 

Viene utilizzato un silano perf luoropolietereo (PFPE) bifun- 
zionale avente la struttura sotto riportata: 

( C2H5O ) 3Si ( CH2 ) 3HNOC - CF2O ( CF2CF2O ) „ ( CF2O ) ,CF2 - CONH ( CH2 ) 3S i ( OC2H5 ) 3 
in cui n=2-4, m=3-8. 

Con questo prodotto si preparano le f ormulazioni con le 
stesse concent razioni dell ' esempio 2 e si applicano alio stes- 
so substrate di PTFE dell 'esempio 1. Le misure dell'angolo di 
contatto sono riportate in Tabella 1 per I'acqua ed in Tabella 

2 per il n-esadecano« 
Esempio 4 

Una formulazione comprendente gli stessi quantitativi di 
acqua, isopropanolo ed acido acetico dell 'esempio 2, con una 
concentrazione pari all'1% in peso di una miscela dei composti 
perf luoropolieterei impiegati nell' esempio 2 e nell' esempio 3 
in un rapporto in peso 80/20 rispettivamente * La miscela viene 
applicata alio stesso substrate di PTFE degli esempi preceden- 
ti, I risultati relativi all'angolo di contatto con n-esadeca- 
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no sono riportati in Tabella 2 . 
Esempio 5 

Si preparano due formulazioni comprendenti gli stessi 
quantitativi di acqua, isopropanolo ed acido acetico dell'e- 
sempio 2, aventi una concentrazione di 0,1% e 1% in peso ri- 
spettivamente di una miscela dei seguenti cbmposti perfluoro- 
polieterei : 



in cui p=2-5, 

( C2H5O ) 3Si ( CH2 ) 3NHOC - CF ( CF3O ) - ( CaFgO ) pCFj - CONH ( CH2 ) aSi ( OC2H5 ) 3 



in rapporto in peso 80/20 rispettivamente . 

La miscela viene applicata alio stesso substrato di PTFE 
degli esempi precedent!. Le misure dell'angolo di contatto 
sono riportate in Tabella 1 per I'acqua ed in Tabella 2 per il 
n-esadecano. 

Dai risultati di Tabella 1 e 2 si deduce che il tratta- 
mento con tutti i perf luropolieteri dell ' invenzione aumenta 
I'angolo di contatto tra la superficie di PTFE e I'acqua come 
pure I'angolo di contatto tra- la superficie di PTFE ed il n- 
esadecano, L' esempio 5 conferma I'effetto sorprendentemente 
migliorativo dovuto al trattamento con una miscela costituita 
da prodotti bif xinzionali aventi struttura (I), in cui la cate- 
na fluorurata Rf ha struttura (3), e da un prodotto monofun- 
zionale in cui ha la stessa struttura. L'effetto ^ ctncora 



CI ( CjFgO ) pCF2 - CONH ( CH2 ) 3Si ( OC2H5 ) 3 



(1) 



in cui p=2-4 



(2) 



(AF2280/031 



- 11 - 



piu sorprendente se si considera che I'esempio 4, dove si uti- 
lizza una miscela di un prodotto bifunzionale avente Rf di 
struttura (1) con un prodotto monof unzionale avente Rf di 
struttura (3), porta ad un oleo-repellenza ridotta nei con- 
front i del trattamento con il solo prodotto monof unzionale 
avente Rf di struttura (3) descritto nell ' esempio 2, 



TABELLA 1 





Concent razione PFPE 
(% peso) 


Angolo contatto 
dinamico 6 


Esempio 1 (Cf r . ) 


0 


115 


Esempio 2 


0,1 


126 


Esempio 3 


0,1 


119 


Esempio 4 






Esempio 5 


0,1 


129 



TABELLA 2 





Concent razione PFPE 
(% peso) 


Angolo contatto 
dinetmico 6 


Esempio 1 (Cf r . ) 


0 


57 


Esempio 2 


1,0 


68 


Esempio 3 


1,0 


68 


Esempio 4 


1,0 


64 


Esempio 5 


1,0 


73 
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RIVENDICAZIONI 



1. Uso per migliorare le propriety di idro- ed oleo- repel - 
lenza di substrati a bassa energia superficiale aventi 
tensione critica di bagnamento inferiore a 40 mN/metrO/ 
di derivati mono- e bifunzionali ( per ) f luoropolieterei 
aventi le seguenti strutture: 

W-L-YFC-O-Rf-CFY-L-W (I) 
Rf-CFY-L-W (II) 



L ^ un gruppo organico di collegamento -CO-NR' - (CHa)^- , 
con R'=H o alchile C1-C4; q ^ un intero compreso tra 1 e 
8, pref eribilmente 1-3; 
Y=F, CF3; 

W un gruppo -Si(Ri)^(OR2)3.a con a=0,l,2, R^ ed R2 uguali 
o diversi tra di loro sono gruppi alchilici Ci-C^/ even- 
tualmente contenenti uno o piu O eterei, gruppi arilici 
Cg-Cio/ alchil-arili o arili-alchili C7-C12; 

Rf ha un peso molecolare medio numerico compreso tra 200 
e 5.000, pref eribilmente tra 300 e 2.000 e comprende uni- 
tk ripetitive aventi almeno una delle seguenti strutture, 
disposte statisticamente nella catena: 
(CFXO) , (CF2CF2O) , (CF(CF3)CF20) , ( CF2CF ( CF3 ) O ) , 
dove X = F, CF3. 
2. Uso secondo la rivendicazione 1 in cui Rf haXvuna ^delle 
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1) - (CF2O),,- (CFsCF^Ob^- 
con a'/t>' compreso tra 0,5 e 2, estremi inclusi, a' e b' 
essendo numeri interi tali da dare il peso molecolare 
sopra indicate; 

2 ) - (C3F6O),- (CsF^O)^- (CFXO)t- 

con r/b = 0,5-2,0; (r+b)/t ^ compreso fra 10-30, 

b, r e t essendo interi tali da dare il peso molecolare 

sopra indicato, X ha il significato sopra indicate; 

3) -(C3F60),,-(CFXO)t,- 

t' potendo essere 0; 

quando t' e diverso da 0 allora r'/f = 10-30, 

r' e t' essendo interi tali da dare il peso molecolare 

sopra indicato; X ha il significato sopra indicato. 

3. Uso secondo le rivendicazioni 1-2 in cui nella struttura 
(II) I'altro terminale ^ di tipo T-O- , dove T ^ un gruppo 
(per )f luoroalchilico scelto tra: -CF3, -C2F5, -C3F7, 
-CF2CI, -C2F4CI, -CaFgCl; opzionalmente uno o due atomi di 
F, pref eribilmente uno, essendo sostituiti da H. 

4. Uso secondo le rivendicazioni 1-3 in cui i composti (I) e 
(II) sono utilizzati in miscela. 

5. Uso secondo le rivendicazioni 1-4 in cui i derivati per- 
f luoropolieterei hanno formula (I) con Rf avente struttu- 
ra (3). 

6. Uso secondo le rivendicazioni 1-5 in cui i substrati a 
bassa energia superficiale sono scelti nel gruppo consi- 
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stente di : 

politetraf luoroetilene , poliolef ine , elastomer! poliole - 
finici, copolimeri termoplastici del tetraf luoroetilene , 
omopolimeri e copolimeri termoplastici del vinilidenf luo- 
ruro o del clorotrif luoroetilene . 

7. Uso secondo le rivendicazioni 1-6 in cui i derivati 

( per ) f luoropolieterei sono applicati ai substrati tramite 
brushing , spraying , padding . 

8. Uso secondo le rivendicazioni 1-7 in cui i derivati 

( per ) f luoropolieterei sono impiegati in f ormulazioni com- 
prendenti solventi o miscele acqua/ sol vent e , 
9- Uso secondo la rivendicazione 8 in cui i solventi sono 
polari e sono scelti tra le seguenti classi: 
alcoli alifatici aventi da 1 a 6 atomi di carbonio; gli- 
coli alifatici aventi da 2 a 8 atomi di carbonio, aventi 
opzionalmente un idrossile esterif icato ; chetoni od este- 
ri aventi da 3 a 10 atomi di carbonio, 

10. Uso secondo le rivendicazioni 8-9 in cui come miscele ac- 
gua/solvente si utilizzano miscele chetone/acgua oppure 
alcool/acqua in rapporto in volume compreso tra 10:90 e 
90:10. 

11. Uso secondo le rivendicazioni 8-10 in cui nelle formula - 
zioni la concent razione dei (per ) f luoropolieteri di for- 
mula (I) e (11) 6 generalmente compresa tra 0,1 e 30% in 
peso. 
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12. Uso secondo le rivendicazioni 1-11 in cui la Quantity di 
prodotto (per )f luoropolietereo applicato alia superficie 
del substrate ^ compresa tra 0,1 e 20 g/m^. 

13. Uso secondo le rivendicazioni 1-12 in cui il solvente 
polare h associate ad acqua, opzionalmente in presenza di 
un catalizzatore di silanizzazione . 

14. Uso secondo le rivendicazioni 1-12 in cui si utilizza un 
ciclo di trattamento termico per favorire la reticolazio- 
ne . 



Milano, 1 0 MAG. 2000 



p. Ausimont S.p.A. 
SAMA PATENTS 
(Daniele Sama) 
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I, ROSARIA CALDERARO 

domiciled c/o SAMA PATENTS - Via G.B. Morgagni 2 - MILANO, 
Italy, do hereby solemnly and sincerely declare: 

1. THAT, I am thoroughly familiar with both the English and 
Italian languages, and 

2. THAT the attached translation is a true translation into 
the English language of the certified copy of documents 
filed in the Italian Patent Office on may 10, 2000 

(WOo MI2000 A 00102^) 

in the name of AUSIMOMT S,p.A, 

I further declare that all statements made herein of my 
knowledge are true, and that all statements made on 
information and belief are believed to be true and further 
that these statements were made with the knowledge that 
willful false statements and the like so made are punishable 
by fine or imprisonment or both under Section 1001 of Title 
18 of the united States Code and that such willful false 
statements may jeopardize the validity of the U.S. patent 
application or any patent issued therefrom. 



